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Pile a combustible dans laquefle un fluide circule sensiblement 
parallelement a la membrane electro lytique et procede de fabrication d'une 
telle pile a combustible. 

5 

Domaine technique de I'invention 

Uinvention concerne une pile k combustible, et plus particulierement une micro- 
pile a combustible comportant un substrat supportant une membrane 

10 Electrolytique comportant des premiere et seconde faces sur lesquelles sont 
respectivement disposees des premiere et seconde Electrodes, les premiere et 
seconde electrodes comportant respectivement des premier et second elements 
catalytiques, des moyens de circulation Etant destines a amener des premier et 
second fluides respectivement a proximite des premier et second Elements 

15 catalytiques. 

^invention concerne egalement un procede de fabrication d'une telle pile a 
combustible. 

20 

Etat de la technique 

Dans les piles a combustible, I'approvisionnement des electrodes en fluide 
rEactif et I'evacuation des produits form6s lors du fonctionnement de la pile 
25 reprEsentent deux difficulty principales, notamment dans les micro-piles a 
combustible utilisEes dans les equipements portables. En effet, la 
miniaturisation des piles a combustible impose un stockage et un circuit de 
circulation en combustible, en comburant et en produits formEs au cours du 
fonctionnement de la pile, dans des volumes restreints. 
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Les combustibles utilises dans les micro-piles sont, g§n6ralement, sous forme 
liquide. En effet, les combustibles liquides ayant une density volumique 
6nerg6tique supSrieure k celle de I'hydrogdne, ils occupent un volume plus 
rdduit que I'hydrogdne. Ainsi, il est courant d'utiliser des piles k combustible 

5 utilisant du methanol comme combustible, plus connues sous le nom de piles k 
combustible de type « DMFC » (« Direct Methanol Fuel Cell »). Le methanol est 
oxyde a Panode, sur une couche catalytique active, pour donner des protons, 
des electrons et du dioxyde de carbone. Une membrane conductrice protonique 
dispos^e entre I'anode et une cathode conduit les protons vers la cathode, de 

10 maniere a faire reagir les protons avec de Toxyg&ne et former de I'eau. Ainsi, il 
est n6cessaire d'evacuer le dioxyde de carbone et I'eau se formant 
respectivement k I'anode et a la cathode, lors du fonctionnement de la pile. 

D'une manfere g§n6rale, il est connu d'utiliser des circuits d'approvisionnement 
15 des electrodes et de la membrane 6Iectrolytique. Les circuits sont, 
gen6ralement, sous forme de canaux d'approvisionnement et/ou des couches 
de diffusion micro-poreuses amenant les fluides perpendiculairement aux 
electrodes ou a la membrane. 

20 Ainsi, le document FR-A-2814857 decrit une micro-pile k combustible 
comportant une Electrode a oxyg&ne et une electrode & combustible, le 
combustible 6tant, de preference, constitud par un melange de methanol et 
d'eau. Un support micro-poreux impregnd d'un polymere electrolytique formant 
une membrane dlectrolytique est dispose entre les deux Electrodes. Le support 

25 micro-poreux est constitue par un materiau semi-conducteur oxyd6 rendu 
poreux pour former des canaux paralteles entre eux. Les canaux permettent de 
r6aliser des ^changes 6lectrochimiques entre Panode et la cathode. Le support 
micro-poreux est alimente en combustible et en comburant par des canaux de 
diffusion respectivement relics k une source de combustible et une source d'air. 
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II est egalement connu d'utiliser une couche de diffusion poreuse pour 
approvisionner une Electrode en fluide reactif, comme represents a la figure 1. 
Ainsi, une pile a combustible 1 comporte un substrat 2 supportant une anode 3, 
une membrane electrolytique 4 et une cathode 5. Un collecteur de courant 
anodique 6 est dispose sur I'anode 3 et la circulation du combustible est 
tangentielle a I'anode 3. L'approvisionnement en air de la cathode est realise au 
moyen de canaux de circulation 7 formes verticalement dans le substrat. Les 
canaux de circulation 7 permettent done de transporter I'air depuis une source 
en air (non representee) vers une couche de diffusion micro-poreuse 8 disposee 
entre la cathode 5 et un collecteur de courant 9. Une telle pile a combustible a 
<§tE decrite dans le document WO-A-0045457. La pile a combustible comporte, 
ainsi, un substrat supportant des premiere et seconde electrodes entre 
lesquelles est disposee une membrane Electrolytique. L'approvisionnement de 
la premiere electrode en fluide reactif est realise par une fine couche poreuse 
disposee entre la premiere Electrode et un substrat. Ledit substrat comporte des 
canaux de diffusion verticaux relies a une cavitE elle meme approvisionnee par 
une source de combustible. Ce type d'approvisionnement en fluide reactif n'est, 
cependant, pas satisfaisant. En effet, les fluides residus tels que I'eau se 
formant a la cathode dans la pile a combustible 1, sont evacues par les memes 
voies de circulation que le fluide reactif tel que I'air dans la pile a combustible 1 , 
en sens inverse. Le fait de faire circuler deux flux opposes dans une voie de 
circulation ayant un diametre relativement restreint limite I'acces des fluides 
reactifs a la cathode. 



Objet de I'invention 

L'invention a pour but de remedier a ces inconvEnients et plus particulierement 
de proposer une pile a combustible permettant a la fois une Evacuation efficace 
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et rapide des composes formes lors de son fonctionnement et un 
renouvellement rapide des fluides reactifs. 

Selon Tinvention, ce but est atteint par le fait que les moyens de circulation du 
5 premier fluide sont congus de maniere k le faire circuler sensiblement 
paralldlement a la premiere face de la membrane eiectrolytique, dans une cavite 
form£e dans le substrat. 

Selon un developpement de Tinvention, la cavite comporte une plurality de plots 
10 supportant ladite membrane eiectrolytique. 

Selon un mode de realisation preferentiel, le premier element catalytique est 
constitue par une pluralite de zones catalytiques respectivement disposees au 
sommet des plots de la cavite. 

15 

Selon un autre mode de realisation preterentiel, le premier element catalytique 
est constitue par une pluralite de zones catalytiques, lesdites zones catalytiques 
etant respectivement constitutes par les plots. 

20 L'invention a egalement pour but un procede de fabrication d'une telle pile a 
combustible, facile a mettre en oeuvre et utilisant des techniques mises en 
ceuvre dans le domaine de la microtechnologie. 

Selon Tinvention, ce but est atteint par le fait que le procede de fabrication 
25 consiste & realiser une gravure ionique reactive dans le substrat, de manidre a 
former simultanement la cavite et la pluralite de plots. 

Selon un developpement de Tinvention, le procede de fabrication consiste a 
deposer, au sommet de chaque plot, par depdt physique en phase vapeur, un 
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promoteur de croissance destine a favoriser la formation d'un support de 
catalyseur sur lequel est deposee, par eiectrodeposition, une couche 
catalytique. 

.5 Selon Pinvention, ce but est egalement atteint par le fait que le procede de 
fabrication consiste a graver la cavity dans le substrat, puis k former la plurality 
de plots par croissance eiectrolytique. 

10 Description sommaire des dessins 

D'autres avantages et caracteristiques ressortiront plus clairement de la 
description qui va suivre de modes particuliers de realisation de invention 
donnes a titre d'exemples non limitatifs et represents aux dessins annexes, 
15 dans lesquels : 

La figure 1 represente en coupe une pile a combustible selon Tart anterieur. 
La figure 2 est une vue en coupe d'un mode particulier de realisation d'une pile 
k combustible selon Pinvention. 
20 La figure 3 represente une vue d'ensemble d'une partie de la pile a combustible 
selon la figure 2. 

La figure 4 represente une vue de dessus d'une cavite d'une pile k combustible 
selon Pinvention. 

La figure 5 represente une vue de dessus des moyens de circulation d'un fluide 
25 dans la pile a combustible selon la figure 1 . 

Les figures 6 a 8 illustrent differentes etapes d'un premier procede de fabrication 
des zones catalytiques de la pile a combustible selon la figure 3. 
Les figures 9 a 14 illustrent differentes etapes d'un second procede de 
fabrication d'une pile k combustible selon Pinvention. 
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Description de modes particuliers de realisation. 

Une pile a combustible selon Pinvention comports un substrat supportant une 
membrane Electrolytique comportant des premiere et seconde faces. Des 

5 premiere et seconde electrodes sont respectivement disposees sur les premiere 
et seconde faces de la membrane Electrolytique et elles comportent 
respectivement des premier et second Elements catalytiques destines a 
declencher une reaction Electrochimique. Des premier et second fluides sont 
respectivement destines a etre amenes a proximite des premier et second 

10 elements catalytiques. Ainsi, I'approvisionnement du premier fluide est realise 
de maniere a le faire circuler sensibiement parallelement a la premiere face de 
la membrane Electrolytique, dans une cavitE formEe dans le substrat et a le 
mettre en contact avec le premier Element catalytique. Ainsi, le premier fluide 
associE au premier ElEment catalytique peut Etre aussi bien etre le comburant 

15 associE a PEIEment catalytique de la cathode ou le combustible associE a 
I'EIEment catalytique de I'anode. La cavitE formEe dans le substrat peut 
comporter une pluralite de plots supportant la membrane Electrolytique. 

Dans un mode particulier de rEalisation reprEsentE aux figures 2 et 3, une cavitE 
20 10 est formEe dans le substrat 2 d'une pile a combustible 1 et elle comporte une 
pluralite de plots 11. La cavitE 10 est destinEe a amener un premier fluide a 
proximitE d'une premiEre Electrode et les plots 1 1 torment, de prEfErence, un 
rEseau destinE a rEpartir le premier fluide de maniEre homogene dans la cavitE 
10. Par exemple, a la figure 2, le premier fluide est un fluide combustible tel 
25 qu'un mEIange d'eau et de mEthanol et la premiEre Electrode est une anode. 
L'entrEe du fluide combustible dans la cavitE 10 et sa sortie de la cavitE 10 
peuvent Etre rEalisEes par tout type de moyens appropriEs. A titre d'exemple, 
les parois de la cavitE 10 peuvent Etre poreuses ou bien elles peuvent 
comporter des orifices d'entrEe et de sortie connectEs a des canaux de 
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circulation ou a une source en combustible. Ainsi, le flux de fiuide combustible 
gener§ dans la cavite 10 et repr^sente par une fleche 12 k la figure 2, se 
deplace horizontalement dans la cavite 10, entre les plots 11 et sensiblement 
paralieiement a la premiere face 4a de la membrane electrolytique 4. 

5 

Les plots 11 peuvent avoir tout type de forme appropriee. lis peuvent, par 
exemple, avoir une section circulaire, rectangulaire ou polygonale. Us peuvent 
egalement etre repartis dans la cavite 1 0 selon tout type de disposition, les plots 
11 pouvant, par exemple, etre alignes sur plusieurs rangees ou former un 

10 reseau en quinconce. Cette repartition est ajustee de sorte que le fiuide 
combustible puisse se repartir de fagon homogene dans la cavite 10. Le nombre 
de plots 1 1 dans la cavite 1 0 peut egalement etre ajuste en fonction du temps 
de sejour du fiuide combustible dans la cavite 10. La pile k combustible peut 
egalement comporter des moyens de controle du flux de fiuide combustible, de 

15 maniere a ajuster le temps de passage du fiuide combustible dans la cavite et 
done le temps de reaction electrochimique. 

Les plots 1 1 ont, de preference, les m§mes dimensions et leur hauteur est egale 
& la profondeur de la cavite 10. A titre d'exemple, la hauteur des plots peut §tre 
20 de 30 micrometres et leur diametre peut etre compris entre 10 micrometres et 
40 micrometres, pour des plots cylindriques. De plus, la distance entre deux 
plots 1 1 est, de preference, inferieure ou egale a 50 micrometres, de sorte que 
Pensemble des plots 1 1 puisse supporter une membrane electrolytique 4. 

25 La membrane electrolytique 4 comporte des premiere et seconde faces 4a et 
4b, respectivement destinees a etre en contact avec les premier et second 
Elements catalytiques des premiere et seconde electrodes. Ainsi, ia premiere 
face 4a de la membrane electrolytique 4 est posee sur les plots 1 1 et les 
extremites de la membrane electrolytique 4 sont solidaires du substrat 2. La 
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seconde face 4b de la membrane electrolytique 4 est recouverte par un element 
catalytique 13 sous forme de couche mince et un element collecteur de courant 
14 discontinu, I'element catalytique 13 et Peiement collecteur de courant 14 
formant ainsi la seconde electrode. Le fluide associe a la seconde Electrode est, 

5 a la figure 2, un fluide comburant tel que de Pair et la seconde Electrode 
correspond a la cathode de la pile a combustible. Le flux du fluide comburant est 
schematise, a la figure 2, par une fleche 15 disposee au-dessus de la cathode. 
Ainsi, Pair circule parallelement a la cathode, de sorte que le flux d'air puisse 
evacuer vers Pexterieur de la pile a combustible, Peau produite (fl&che 16) a la 

10 cathode, lors du fonctionnement de la pile a combustible. 

Au sommet de chaque plot 11, est, de preference, disposee une zone 
catalytique 17 destinee a declencher une reaction eiectrochimique avec le fluide 
combustible. L'ensemble des zones catalytiques 17 forme ainsi, Pelement 
15 catalytique de Panode. Les plots 11 supportant la membrane electrolytique 4, 
chaque zone catalytique 17 est en contact avec la premiere face 4a de la 
membrane electrolytique 4 et un collecteur de courant 18 est depose sur la 
surface des plots 1 1 et sur les parois de la cavite 1 0. 

20 Une telle pile a combustible permet de faire circuler le fluide combustible 
sensiblement parallelement a la premiere face 4a de la membrane electrolytique 
(figure 3). Le flux ainsi cr6e permet de renouveler efficacement le fluide 
combustible au niveau des zones catalytiques 17 de Panode. De plus, 
contrairement & un circuit de circulation selon Part anterieur (figues 1 et 5), les 

25 produits formes a Panode lors du fonctionnement de la pile a combustible sont 
entratnes par le flux de fluide combustible. Ainsi, les produits formes ne freinent 
pas le renouvellement des zones catalytiques 17 en fluide combustible. 
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En effet, dans la pile a combustible 1 seion la figure 2, le flux de fluide 
combustible, represents par la fleche 12 a la figure 4, circule entre les plots 11 
de la cavite 10 et entratne avec lui les fluides residus formes a I'anode, tels que 
le dioxyde de carbone pour un fluide combustible comportant du methanol et de 
I'eau. Par contre, dans une pile a combustible selon I'art anterieur, le flux de 
fluide combustible et le flux des fluides residus, respectivement representes par 
les fleches 19 et 20 a la figure 5, circulent en sens inverse dans les memes 
canaux de circulation 21 . Les canaux de circulation 21 sont formes dans le 
substrat 2, et transported le flux de fluide combustible perpendiculairement a la 
membrane eiectrolytique. 

Selon un mode particulier de fabrication de la pile a combustible 1 , une gravure 
ionique reactive, plus connue sous le nom RIE (« Reactive lonique Etching »), 
dans le substrat 2 permet de former simultanement la cavite 10 et les plots 11. 
Le substrat peut etre en silicium, en ceramique ou en plastique. Une fois la 
cavite 10 et les plots 1 1 formes, un depot physique en phase vapeur de platine 
est realise sur la surface des plots 11 et sur les parois de la cavite 10, de 
maniere a former une couche mince ayant une epaisseur de I'ordre d'un 
micrometre et formant le collecteur de courant 18 de I'anode. 

Les zones catalytiques 17 sont ensuite realisees au sommet des plots 11, 
comme represents aux figures 6 a 8. Ainsi, une couche en resine protectrice 22 
est deposee dans la cavite 10 jusqu'a une hauteur predeterminee, de sorte que 
la partie superieure des plots 1 1 soit libre. Un depdt physique en phase vapeur 
d'un promoteur de croissance 23 est realise dans la cavite 10, de maniere a 
recouvrir la couche en resine protectrice et la partie supeYieure des plots 1 1 
(figure 6). Apres avoir retire la couche en resine protectrice 22 (figure 7), seules 
les parties superieures des plots 11 sont recouvertes par une couche de 
promoteur de croissance 23 destine a favoriser la formation d'un support de 
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catalyseur 24 au sommet de chaque plot 1 1 . Le support de catalyseur 24, de 
preference constituE par des nanotubes de carbone, est ensuite recouvert d'une 
couche active catalytique 25, par ElectrodEposistion (figure 8). Le support de 
catalyseur 24 et la couche active catalytique 25 forment une zone catalytique 17 
5 de Petement catalytique de I'anode. " 

Une fois les zones catalytiques 17 formees, la membrane electrolytique 4, de 
preference, en Nafion®, est etalEe par un procede de centrifugation, Egalement 
appete « Spin coating », puis elle est sEchEe. Le faible espace entre deux plots 

10 1 1 permet de pieger un volume d'air qui emp§che le matEriau de la membrane 
encore liquide de couler avant d'avoir sEchE. UEIEment catalytique de la 
cathode, de preference constitue par un melange de carbone platine et de 
Nafion®, est ensuite 6\a\6 par pulverisation sur la membrane electrolytique 4 
sechee; .puis le collecteur de courant 14 de la cathode est depose par un depot 

15 physique en phase'vapeur. 

Selon une variante de realisation, les zones catalytiques 17 de Telement 
catalytique de I'anode peuvent etre respectivement constitutes par les plots 1 1 
de la cavite 10. La caviie et les plots sont alors formes successivement. Ainsi, 

20 tel que reprtsente aux figures 9 a 14, il est possible de realiser plusieurs piles a 
combustibles sur un meme substrat. Deux cavites 10 sont gravees dans le 
substrat 2 et leurs parois sont m6tallis£es (figure 9). Les plots 1 1 sont ensuite 
formes par croissance electrolytique et une couche en resine 26 epaisse est 
d^posee dans les cavites 10 (figure 10). Des espaces 27 correspondant a la 

25 position souhait£e pour les plots 1 1 sont cr6es, par lithographie, dans la couche 
en resine 26 (figure 11). Puis, les plots 1 1 sont formes dans les espaces 25 par 
croissance Electrolytique de platine (figure 12). Les plots 11 cornportent, de 
preference, a leur partie superieure, une zone elargie constituant une tete 28. La 
couche en resine Epaisse 26 est ensuite retirEe pour liberer les cavitEs 10 
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(figure 14). Une couche destinee a former des membranes electrolytiques 4, de 
preference en Nafion®, est deposee au-dessus des cavites 10 de sorte que les 
membranes Electrolytiques 4 soient supportees par les plots 1 1 . L'ElEment 
catalytique et le collecteur de courant de la cathode sont ensuite deposes sur la 
membrane eJectrolytique selon tout type de technique connue. 

L'invention n'est pas limitee aux modes de realisation decrits ci-dessus. Ainsi, le 
fluide destine a circuler sensiblement parallelement a la premiere face de la 
membrane electrolytique dans la cavite peut etre le fluide comburant. De m§me, 
I'element catalytique destine a §tre en contact avec ledit fluide peut etre continu. 
Par exemple, les zones catalytiques constitutes par les plots ou fornixes au 
sommet des plots peuvent etre jointives de maniere a obtenir un Element 
catalytique continu. Les fiuides combustibles peuvent etre de tout type, liquides 
ou gazeux. La pile a combustible peut etre, plus particulierement, une pile a 
combustible de type DMFC et elle peut egalement etre une micro-pile a 
combustible du type de celles utilisees dans les equipements portables. 
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Revendications 

1. Pile a combustible comportant un substrat (2) supportant une membrane 
Eiectrolytique (4) comportant des premiere et seconde faces (4a, 4b) sur 
iesquelles sont respectivement disposers des premiere et seconde electrodes, 
les premiere et seconde Electrodes comportant respectivement des premier et 
second elements catalytiques, des moyens de circulation Etant destines a 
amener des premier et second fluides respectivement a proximite des premier et 
second elements catalytiques, pile a combustible caracterisee en ce que les 
moyens de circulation du premier fluide sont concus de maniere a le faire 
circuler sensiblement parallelement a la premiere face (4a) de la membrane 
Electrolytique (4), dans une cavitd (10) formee dans le substrat (2). 

2. Pile a combustible selon la revendication 1 , caracterisee en ce que la cavite 
(10) comporte une pluraiite de plots (11) supportant ladite membrane 
Electrolytique (4). 

3. Pile a combustible selon la revendication 2, caracterisee en ce que la 
distance entre deux plots (1 1) est inferieure ou Egale a 50 micrometres. 

4. Pile a combustible selon Tune des revendications 2 et 3, caracterisee en ce 
que le premier Element catalytique est constitue par une pluraiite de zones 
catalytiques (17) respectivement disposees au sommet des plots (11) de la 
cavite (10). 

5. Pile a combustible selon Tune des revendications 2 et 3, caracterisee en ce 
que le premier element catalytique est constituE par une pluraiite" de zones 



WO 2005/015672 



13 



PCT/FR2004/001525 



catalytiques (17), lesdites zones catalytiques (17) etant respectivement 
constitutes par les plots (1 1). 

6. Pile k combustible selon la revendication 5, caracteriste en ce que les plots 
5 (11) comportent, a leur partie superieure, une zone elargie constituant une tete 

(28). 

7. Pile a combustible selon Tune quelconque des revendications 2 a 5, 
caracterisee en ce que les plots (1 1) ont une section circulaire. 

10 

8. Pile a combustible selon Tune quelconque des revendications 2 a 5, 
caracterisee en ce que les plots (11) ont une section rectangulaire. 

9. Pile a combustible selon Tune quelconque des revendications 2 a 5, 
15 caracterisee en ce que les plots (1 1) ont une section polygonale. . 

10. Pile a combustible selon Tune quelconque des revendications 2 a 9, 
caracterisee en ce que les plots (11) torment un reseau destine a repartir le 
premier fluide de facon homogdne dans la cavite (10). 

20 

11. Pile a combustible selon la revendication 10, caracterisee en ce que le 
reseau est en quinconce. 

12. Procede de fabrication d'une pile a combustible selon Tune quelconque des 
25 revendications 2 a 4, caracterise en ce qu'il consiste a rtaliser une gravure 

ionique reactive dans le substrat (2), de mani&re a former simultanement la 
cavity (10) et la plurality de plots (11). 
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13. Procede de fabrication selon la revendication 12, caracterise en ce qu'il 
consiste a deposer, au sommet de chaque plot (11), par depdt physique en 
phase vapeur, un promoteur de croissance (23) destine a favoriser la formation 
d'un support de catalyseur (24) sur lequel est deposee, par electrodeposition, 

5 une couche catalytique (25). 

14. Procede de fabrication selon la revendication 13, caracterise en ce que le 
support de catalyseur (24) est constitue par des nanotubes de carbons. 

io 15. Procede de fabrication d'une pile a combustible selon Tune des 
revendications 2, 3 et 5, caracterise en ce qu'il consiste a graver la cavite (10) 
dans le substrat (2), puis a former la pluralite de plots (11) par croissance 
electrolytique. 



WO 2005/015672 



1/6 



PCT/FR2004/001525 




i 
f 



WO 2005/015672 



PCT/FR2004/001525 




Fig. 3 



3/6 




Fig.5 (Art antSrieur) 
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Fig. 8 




Fig. 11 
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Fig. 14 
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